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® Polylsocyanatsuspenslonen In gegenUber Isocyanatgruppen reaktlonsfiihigen Verblndungen und 
Ihre Verwendung. 

® Bei Raumtemperatur lagerstabile. hitzehMrtbare, gegebenenfails Hilfs- und Zusatzmittel enthaltende Suspen- 
sionen von festen. an der Oberfiache durch Adduktbildung desaktivierten Polyisocyanateh in organischen, 
gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahlgen Verblndungen als kontinuierilche Phase, wobel diese kontinuierll- 
che Phase zu linindestens 10 Gew.-% aus Ether- und Estergruppen aufweisenden Polyhydroxylverblndungen 
einer (mittleren) Hydroxylfunktlonalltat von 0.5 bis 3 und einer (mittleren) Hydroxylzahl von 15 bis 150 besteht, 
die Veresterungsprodukte von (i) Polyetherpolyolen einer (mittleren) Hydroxylfunktlonalltat von 3 bis 8, und einer 
(mittleren) Hydroxylzahl von 200 bis 1 000 mit (li) 40 bis 90 Aqulvalentprozent an anorganischen Monocarbon- 
sauren darstellen, sowie die Venvendung dieser Suspensionen zur Herstellung von Beschlchtungen, Verklebun- 
gen Oder Dichtmassen. insbesondere als Unterbodenschutz- und Schwellerschutzmasse fOr Kraftfahrzeuge. 
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Die Erfindung betrifft neue Suspensionen von fasten, an der OberftSche desaktivierten Polyisocyanaten 
in gegenUber tsocyanatgruppen reaktionsfMhigen Verbindungen und ihre Verwendung fUr die unterschied- 
lichsten Einsatzgebiete. 

Es ist bereits bekannt, Suspensionen von festen. an der Oberfldche durch Adduktbildung desaktivierten 

5 Polyisocyanaten in Verbindungen nriit gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Wasserstoffatomen. 
insbesondere Polyhydroxylverbindungen herzustellen und als hitze-vernetzbare Einkomponenten-Systeme 
fUr die unterschiedlichsten Einsatzgebiete einzusetzen (vgl. z.B. EP-A 00 62 780, DE-OS 32 30 757 (»= US- 
PS 4 483 974) Oder DE-OS 34 18 430 (= US-PS 4 619 985)). Nachteilhaft bei den Systemen des Standes 
der Technik ist oftmals eine Tendenz zur Blasenbitdung bei der AushSrtung und eine starke Neigung zur 

10 Vergilbung von aus derartigen Suspensionen liergestel|ten Beschichtungen bei der Lagerung im Tageslicht. 
Oberraschenderweise wurde jetzt.gefunden, dafi die bekannten Suspensionen bezUglich dieser Eigen- 
schaften ganz wesentlich verbessert werden kdnhen, wenn die die kontinuierliche Phase bildenden, 
gegenUber tsocyanatgruppen reaktionsfShigen Verbindungen zumindest teilweise aus Ether- und Estergrup- 
pen aufweisenden Polyhydroxylverbindungen bestehen, die weitgehend den Verbindungen entsprecheh, wie 

J5 sie gemMs EP-A 0 209 823 (= US-PS 4 677 181) als Reaktionspartner fOr freie Oder nr>it Blockienjngsmit- 
tetn blockierten Polyisocyanaten bei der Herstellung von Beschichtungsmittein Oder VerguBmassen empfoh- 
len werden. Dieser Befund ist Uberraschend. da es sich bei den entsprechenden, nachstehend nMher 
beschriebenen erfindungsgemdSen Suspensionen nach wie vor vorzugsweise um solche auf Basis von 
aromatischen Polyisocyanaten handelt, so 6aB eine Verringerung der Tendenz zur Vergilbung am Tages- 

20 llcht nicht zu erwarten war, und auBerdenn im Hinblick auf den Umstand. 6bB den Systemen gemSs EP-A 0 
209 823, wie den AusfUhrungst>eisplelen zu entnehmen, Trocknungsmlttel einverleibt werden mUssen, um 
eine einwandfreie blasenfrele AushMrtung zu gewShrleisten. Oberraschenderweise bewirkt jedoch die 
Verwendung bzw. Mitverwendung der Etherester der genannten Vorver5ffentiichung als kontinuierliche 
Phase Oder als Tell der kontinulerlichen Phase von Suspensionen von OberflMchen-desaktivierten Polyisocy- 

25 anaten auch ohne Mitverwendung von irgendwelchen Trocknungsmittein eine deutliche Reduzierung der 
Tendenz zur Blasehblldung beim Aushdrten. 

Gegenstand der Erfindung si nd bei Raumtemperatur lagerstablle, hitzehSrtbare, gegebenenfalls Hlffs- 
und Zusatzmittel der Beschichtungstechnotogie enthaltende Suspensionen von festen, an der Oberfl£[che 
durch Adduktbildung desaktivierten Polyisocyanaten in organlschen Verbindungen mit mindestens zwei 

30 gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfdhigeh Gruppein als kontinuierliche Phase, dadurch gekennzeichnet, 
daB die die kontinuierliche Phase bildenden Verbindungen zumindest zu 10 Gew.-% aus Ether- und 
Estergruppen aufweisenden Polyhydroxylverbindungen einer (mittleren) Hydroxylfunktionalitat von 0,5 bis 3 
und eIner (mittleren) Hydroxylzahl von 15 bis 150 bestehen und das Veresterungsprodukt von (i) Polyether- 
potyolen eIner (mittleren) Hydroxy If unktionalitSt von 3 bis 8 und einer (mittleren) Hydroxylzahl von 200 bis 

35 1000 mit (ii) 40 bis 90 Aquivalent-% an organlschen MonocarbonsSuren darstellen, wobei sich die 
Prozentangaben auf die Hydroxylgruppen der Komponente (i) und die Carboxylgruppen der Komponente (ii) 
beziehen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemSBen Suspensionen zur Herstel- 
lung von vergllbungsresistenten, unter dem EInfluB von Hitze aushdrtbaren Beschichtungen, Verklebungen 
40 Oder Dichtmassen fUr beljebige Substrate, insbesondere als Unterboden- und Schwellerschutzmasse fUr 
Kraftfahrzeuge. 

Die erfindungsgemSBen Suspensionen bestehen im wesentllchen aus felnteiligen, an der Oberfldche 
desaktivierten festen Polyisocyanaten als disperse Phase und bei Raumtemperatur flUsslgen, gegenUt>er 
Isocyanatgruppen reaktionsfSihige Gruppen aufweisenden organlschen Verbindungen als kontinuierliche 

45 Phase. AuBerdem kdnnen die erfindungsgemMBen Dispersionen selbstverstSndlich noch Hllfs- und Zusatz- 
mittel enthalten, wie sie beisplelsweise aus der Lacktechnotogie bekannt sind, Diese Zusatzmittel k&nnen 
entweder feste Substanzen darstellen, so daB sie Tell der dispersen Phase sind (beisplelsweise Pigmente 
Oder FUllstoffe) Oder aber auch I6sliche Substanzen darstellen, so daB sie Teil der kohtinuierlichen Phase 
sind (beisplelsweise Welchmacher, Katalysatoren u.dgL). 

50 Die den Hauptbestandteil der dispersen Phase bildenden, an der OberflSche desaktivierten, festen, / 
feintelligen Potyisocyanate entsprechen den bislang fUr diesen Zweck eihgesetzten Verbindungen des 
Standes der Technik. Als Ausgangsmaterialien kommen insbesondere t>ei Raumtemperatur feste. in der 
Polyhydroxytkomponente unl6sliche aromatische Polylsocyanate in Betracht, wie beisplelsweise das Uret- 
dlondiisocyanat auf Basis yon 2,4-Dilsocyanatotoluol bzw. auf Basis von dessen technischen Gemischen mit 

55 bis zu 35 Gew,-%, bezogen auf Isomerengemlsch, an 2,6-Diisocyanatotoluol, sowie das Harnstoffdiisocyanat 
auf Basis der genannten Dlisocyanatptoluole, deren Herstellung beisplelsweise in DE-OS 36 38 148 (= US- 
PS 4 757 105) beschrieben ist. Andere, gemSfl dieser VorverOffentlichung zugSngliche, bei Raumtempera- 
tur feste, Harnstoffgruppen aufwelsende Polylsocyanate sind ebenfalls als Ausgangsmaterialien fUr die an 
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der OberflMche desaktivierten Polyisocyanate geeignet. Besohders bevorzugt werden jedoch die geriannten 
Uretdiondiisocyanats und Hamstoffdiisocyahate auf Basis von 2.4-Diisocyanatotoluol verwendet, Die Desak- 
tivierung an der OberflMche durch Adduktbildung erfolgt ebenfalls hach bekannten Methoden des Standes 
der Technik. wobei zur Desaktivierung beliebige. aus dem Stand der Technik bekannte Desaktivierungsmit- 

5 tel in Betracht kommen. DiesbezUglich sei beispieisweise auf die Offenbarung der EP-A 0 062 780 der DE- 
GS 32 30. 757 (» US-PS 4 483 974) oder der DE-OS 34 18 430 (= US-PS 4 619 985) verwiesen. 
Besonders bevorzugte Desaktivierungsmittel sind primdre und/oder sekunddre Amine mit (cyclo)aliphatisch 
gebundenen Aminogruppen wie insbesondere Ethylendiamin, Hexamethylendramin, 4,4'-Diamino-dlcycloh- 
exylmethan Oder insbesondere 4,4'-Diamiho-3,3'-dirnethyl-dicyc!ohexylrnethan. 

70 Die Desaktivierung kann sowohl in situ In den Polyhydroxyiverbindungen Oder einem Teil der Polyh- 
ydroxylverbindungen erfolgen, die den weisentlichen Bestandteil der kontinuieirlichen Phase der erfindungs- 

, : gemSden Suspensionen bilden. Oder aber auch in einem getrennten Ansatz unter Verwehdupg von 
organischen FlUssigkeiten, die fUr das Desaktiyierungsmittel. jedoch nicht fUr das feste Ausgangspolyisocy- 
anat ein L6sungsmlttel darsteilen, beispieisweise in Aceton oder Cyclohexan, wie dies in EP-A-0 062 780 

75 beschrieben ist, Auch Wasser ist als Reaktionsmedium f Or die Desaktivierungsreaktion geeignet. 

Zur Desaktivierung werden die Ausgangspolyisocyanate in dem als Hilfsmittel eingesetzten flUssigen 
Medium suspendiert und vorzugsweise bei Raumtemperatur mit dem Desaktivierungsmittel umgesetzt. Das 
aminische Desaktivierungsmittel kommt hierbel ineiner Menge von 0,01 bis 25, vorzugsweise 0,1 bis 8 und 
besonders bevorzugt von 0.3 bis 3 Aquivalent-%, bezogen auf die Aminogruppen des Desaktivierungsmit- 

20 tels und die Isocyanatgruppen des suspendierten Ausgangspolyisocyanats, zum Einsatz. Im Ubrigen erfolgt 
die Desaktivierung in vdlliger Analogie zu den t>ereits bekannten, beispieisweise in den obengenannten 
VerOffentlichungen beschriebenen Verfahren. 

Erfindungswesentlich ist die chemische Natur der als kontinuierliche Phase eingesetzten Polyhydroxyi- 
verbindungen: Die kontinuierliche Phase der erfindungsgemS^en Suspensionen besteht zuniindest zu 10 

25 Gew.-% aus Ether- und Estergruppen aufweisenden Polyhydroxyiverbindungen der bereits obengenannten 
Art. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen (Brfmdungswesentlichen Polyhydroxyiverbindungen um soiche 
einer (mittleren) Hydroxylfunktionalitat von 0,5 bis 3 und einer (mittleren) Hydroxy Izahl von 15 bis 150 bei 
einer Viskositat von 150 bis 350 mPa.s/20*C. 

Die Herstellung dieser erfindungswesentlichen Polyhydroxyiverbindungen erfolgt in vOlliger Analogie zu 

30 . Herstellung der Ether- und Estergruppen aufweisenden Polyhydroxyiverbindungen gemMB EP-A-0 209 823 
(= US-PS 4 677 181), wobei auch zur Herstellung der eHindungswesentlicheh Ether- und Estergruppen 
aufweisenden Polyhydroxyiverbindungen die in diesen Vorver6ffentl|chungen genannten Ausgangsmateria- 
lien zum Einsatz kommen, wobei jedoch, wie aus den obengemachten Angaben bezUglich des Aquivalent- 
verhdltnisses ersichtlich, auch h6here Anteile an MonocarbonsMuren als 70 Xquivalent-% in Betracht 

35 kommen. 

Neben diesen erfindungswesentlichen, Ether- und Estergruppen aufweisenden Polyhydroxyiverbindun- 
gen k&nnen in der kontinuierlichen Phase der erfindungsgemSBen Suspensionen andere, aus der Polyureth- 
anchemie ah sich bekannte Verbindungen mit gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfMhigen Qruppen 
vorliegen. In Betracht kommen sowohl alkoholische Hydroxylgruppeh als auch primSire oder sekundMre 

40 Aminogruppen aufweisende, im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion mindestens difunktionelle Verbindun- 
gen der an sich bekannten Art. 

Beispielhaft genannt seien aus der Polyurethanchemie bekannte Polyhydroxypolyester, -polyether, 
-polycarbonate oder -polyacetale des Molekulargewichtsbereichs 400 bis 6000, vorzugsweise 800 bis 6000 
und besonders bevorzugt 1000 bis 4500 mit 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 Hydroxylgruppen pro MolekUl, 

4s die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Ami nopolyether eines entsprechenden Molekularge- 
wichtsbereichs mit vorzugsweise 2 bis 4 primSren, allphatisch oder aromatisch gebundenen Aminogruppen 
Oder auch niedermolekulare KettenverlSngerungsmittel oder Vernetzer wie beispieisweise mehrwertige 
Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 400 wie Ethylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentae- 
rythrit, die niedermolekularen Alkoxylierungsprodukte dieser Alkohole, aliphatische Polyamine wie Ethylendi- 

50 amin oder Hexamethylendiamin, cycloaliphatische Polyamine wie 4,4*-Diamino-dicyclohexylmethan, aroma- 
tische Polyamine wie 2.4- oder 2,6-Diaminotoluol. 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 4.4'-Diamino-3,3*-dimethyl- 
diphenylmethan, 1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-diaminobenzol oder dessen technische Gemische mit dem ent- 
sprechenden 2,6-Diamino-lsomeren (DETDA) oder beliebige Gemische derartiger Verbindungen mit gegen- 
Ober Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Wasserstoffatomen. Vorzugsweise besteht die kontinuierliche Pha- 

65 se der erfindungsgem^Ben Suspensionen zumindest zu 50 Gew>% aus hdhermolekularen Verbindungen 
der genannten Art, insbesondere solchen des Molekulargewichtsbereichs 800 bis 6000. 

In den erfindungsgemSiflen Suspensionen liegen die an der OberflSche desaktivierten, pulverfSrmigen 
festen Polyisocyanate in einer solchen Menge vor, die einem AquivalentverhSltnis von Isocyanatgruppen 
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aus stabilisiertem Isocyanat zu Amino- bzw. Hydroxylgruppen der kontinuierlichen Phase von 0.5:1 bis 
1,5:1, vorzugsweise 0,8:1 bis 1.5:1 entsprechen, wobel Uretdlongruppen aufweisende (dimere) Diisocyanate 
nur bezGglich der in Ihnen voriiegenden frelen Isocyanatgruppen In die Berechnung eingehen. 

In den erfindungsgemMiSen Suspenslonen k5nnen, wie bereits oben ausgefUhrt. die aus der Lacktech- 
5 notgie an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmittel wie beispielsweise Pigmente, FGIIstoffe, Katajysatoren. 
Verlauf- Oder Rheologiehilfsmittel. inerte LSsungsmittel Oder Weichmach^^ 

Die erfindungsgemM^en Suspensionen stellen vergleichswelse niederviskose Systeme dar. die nach 
den Ubiichen Methoden der Lacktechnologie appliziert werden k&nnen. Die Suspenslonen eigneh sich als 
Beschichtungsmlttel, Verklebungsmittel, Entdrdhnungsmittel Oder Nahtabdichtungsmassen auf Metalleh 
10 Oder Nichtmetallen. Besonders bevorzugt werden sle als Unterbodenschutz- und Schwellerschutzmassen 
fUr Kraftfahrzeuge verwendet. Ihre Aushartung erfolgt im allgemeinen durch 15- bis 40-mlnQtiges Erhitzen 
auf 110 bis 150*a 

In den nachfolgenden Belspicdenibeziehen sich alle Angabeh In "Teilen" auf das Gewlcht. 
^5 Beispiele 
Beispiel 1 

(Herstellung einer Ether- und Estergruppen aufweisenden Hydroxylverblndung) 

20 - ' :■ . 

\t\ einem mit RCihrer, Heizung, Stickstoffeinleitungsrohr, Kolonne und Wasserab^ang ausgestatteten 15 
l-ROhrkessel werden 7665 g Sojafilfettsaure und 3826,8 g eines propoxylierten Sorbits mIt einer ViskositSt 
von 16.000 mPasec bei 25* C, einem Aquivalentgewlcht von 125 und eIner 0H-2ahl von 425 mg KOH/g 
Substanz unter Durchleiten von 5 bis 6 I Stickstoff/Stunde eingewogen. Danach wird in ca. 3 Stunden auf 

25 200*C aufgeheizt. Dabei darf die am Kopf der Kolonne gemessene Temperatur von 105*C nicht 
Gberschrltten werden. Sobald die Sumpftemperatur von 20d*C errelcht ist und die Kopftemperatur 90*C 
unterschreltet. wird zuerst die Kolonne entfernt und danach der Stickstoffstrom auf 30 l/Stunde erhfiht. Es 
wlrd solange kondensiert, bis eine SSurezahl von 1,4 mg KOH/g Substanz erreicht worden ist. Danach wird 
auf 100*C abgekOhlt und das fertige Produkt Ober ein Gewebefllter filtrlert. Es resultlert eine erflndungsge- 

30 mMB verwehdbare Polyhydroxylverbindung mIt eIner lodfarbzahl von 2. eIner VlskositSt von 225 mPasec bei 
20* C, eIner OH-Zahl von 23 mg KOH/g Substanz und eIner SMurezahl von 4,5 mg KOH/g Substanz. 

Beispiel 2 

36 (Herstellung (Blner Ether- und Estergruppen aufwelsendien Hydroxylverblndung) 

Es wird wie in Beispiel 1 veirfahren, jedoch werden 6 852 g SojafilfettsSure und 4 586 g des 
propoxylierten Sorbits eingewogen. Es resultlert eine erfindungsgemSfl venvendbare Polyhydroxylverbin- 
dung mit einer lodfarbzahl von 2, einer ViskositSt von 280 mPa.s bei 23*0, einer OH-Zahl von 66 mg 
40; KOH/g Substanz und einer SMurezahl von 1.7 mg KOH/g Substanz. 

Beispiel 3 

(Herstellung eines an der OberflSche desaktiyierten Polyisocyanats) 

45 

In 100 Telle eines Polyethertriols des Molekulargewichts 3000. hergestel It durch Propoxyllerunjg von 
Glycerin, werden 0,65 Telle 4,4'-Diamino-3.3'-dimethyl-dicyclohexyimethan gel6st und 88,7 Telle dimeres, 
feihpulverisiertes Toluylen-2,4-diisocyanat unter intensivem RUhren suspendiert. Man erhSIt auf diese Weise 
eine Suspension eines an der OberflSche desaktlvierten Polyisocyanats, in der das Polyethertriol die 
50 kontinuierllche Phase blldet. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeisplel) 

100 Telle des Polyethertriols aus Beispiel 3. 6.2 telle eines technischen Gemlschs aus 80 Gew,-% 1- 
56 Methyl-3,5-diethyl-2.4-diaminobenzol und 20 Gew.-% 1-Methyl-3,5-diethyl-2.6-diamlnobenzol (DETDA), 3.2 
Telle Titandioxid (Rutil), 29.2 Teile gemahlener Schwerspat. 29,2 Telle Mikrotalkum und 0.8 Telle Bl-trls- 
neodecahoat werden In einem Dissolver bei ca. 40*0 dispergiert. Nach AbkGhlung auf ca. 25*0 werden 
90,2 Telle einer Polyisocyanatsuspension g^mSB Beispiel 2 unter RGhren zugegeben und vermischt. 
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(Aquivalentverhaitnis NCO-Gruppen : NCOreaktive Gruppen = 1,03:1). 
Beispiel 5 

Es wird wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch werden zusStzlich zum Polyethertriol 20 Teile eines 
Polyetheresters gemSfi Beispiel 1 unter ROhren zugefOgt. (Xquivalentverhaitnis NCO-Gruppen : NCO- 
realctive Gruppen * 1:1). 

Beispiel 6 

Es ^ylrd wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch werden zusStzlich zum Polyethertriol 20 Telle eines 
Polyetheresters gemMB Beispiel 2 unter ROhren zugefOgt. (Xiquivalentverhaitnis NCO-Gruppen : NCO- 
reaktive Qruppen = 0.85:1) 

IS Beispiel 7 (Verwendung) 

Beschichtungsmassen entsprechend Beispiel 4 bis 6 wurden in einer Schichtdicke von ca. 550 urn auf 
vorgrundiertes Stahlblech appliziert und wShrend 30 Minuten bei 120'C ausgehSrtet; Die fUr die Anwen- 
dung im Unterboden- Oder Schwellerschutzbereich relevanten Produkteigenschaften werden nachstehend 
20. tabellarisch verglichen. Die Vergleichsdaten machen deutlich, daB das erfindungsgemaBis System gegen- 
Uber dem Vergleichsbeispiel sowohl in der Applikationsviskositat, in der Oberfiachenbeschaffenheit wie 
auch im Vergilbungsverhalten erhebliche Vorteile aufweist. 
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Bei Rauhntemperatur lagerstabile, hitzehSrtbare, gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzmittel der Beschich- 
tungstechnpiogie enthattende Suspensionen von festen, an der OberflSche durch Adduktbildung desak- 
tivierten Polyisocyanaten in organischen Verbindungen mit mindesteris zwei gegenUber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfdhigen Gruppen als kontinuierliche Phase, dadurch gekennzeichnet, 6aB die die kontinu- 
ierliche Phase bildenden Verbindungen zumindest zu 10 Gew.-% aus Ether- und Estergruppen 
aufweisenden Polyhydroxylyerbindungen einer (nhittleren) HydroxylfunktionalitSit von 0,5 bis 3 und einer 
(mlttleren) Hydroxylzahl von 15 bis 150 bestehen und das Veresterungsprodukt von (i) Polyetherpolyo- 
len einer (mittleren) HydroxylfunktionalitSt von 3 bis 8 und einer (mittleren) Hydroxylzahl von 200 bis 
1000 mit (ii) 40 bis 90 Xquivalent-% an organischen Monocarbonsauren darstellen. wobei sich die 
Prozentangaben auf die Hydroxylgruppen der Komponente (i) und die Carboxylgruppen der Komponen- 
te (ii) beziehen. 
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2. Verwendung der Suspensionen gemS6 Anspruch 1 zur Herstel lung von vergilbungsresistenten. unter 
dem Einflu6 von Hitze aushMrtbaren Beschichtungen, Verkiebungen pder Dichtmassen fOr beliebige 
Substrate. 

s 3. Verwendung der Suspensionen gemdfi Anspruch 1 als Uhterbodenschutz- und Schwellerschutzmasse 
fOr Kraftfahrzeuge. 
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